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表 1 金i認，合金，無機化合物を対象とする主な熱力学データベース
一 名 称 開発|誼 参考文献
SCTE (ヨーロッ/-;' 4 カ国) 7 研究所が共同でデータを管躍し，熱力学データ 2) , 5) , 6) , 7) , 
パンクを運営している。 8) , 9) , 14) 
Th己rmo-Calc (スエーデン) SCTE データベースも利用。合金状態凶の分野 2) , 5) , 6) , 7) , 
で特に広く利用されている。鉄合金，化合物半導 8) , 9) 
{本などの独自のデータベースも有している。
Therdas/ ChemSage (ドイツ) SCTE データベースを利用。 ChemSage という 2) , 5) , 6) , 7) , 
応用熱力学計算ソフトウエアのみの入手も可能。 9) , 10) , 13) 
FACT (カナダ) インターネットでの利用も可能(ただし，…部 2) , 5) , 6) , 7) , 
の機能は利用できない)。相平衡計算には Chem 8) , 9) 
(http://www.crct.polymtl.ca/FACT/fact.htm) Sage が組み込まれている。
MTDATA (英殴) SCTE データベースのグループのひとつ。 2) , 5) , 8) 
THRMODATA (フランス) SCTE データベースのグループのひとつ。文献 2) , 5) , 8) 
情報データベースを有している。
ASM (米国) 合金状態図を主体とするデータベース 7) , 9) 
Manlab (米国) 合金状態図を主体とするデータベース 2) , 5) 
MALT2 (日本〉 純粋物質中心でJANAF裂の熱力学表の計算が可 5) , 6) , 7) , 9) 
能。データ数は SCTE 援の規模である。 11) , 12) 
化学ポテンシャル図作成ツールもオプションで接
続可。





データベースである 1 1， 12)。





3. 1 Si02 の炭素 (C) による還元反応の検討(種々
のj昆度における反応生成物の計算)
まず最初に， 1 atm のもとで SiO ， 1 モルと C2 モ
ルを混合して常滋から昇温し. 1600oC~3000oCの混皮域
で・遂元反応、により Si を得るプロセスに対して， どのよ
うな反応生成物が各潟皮で存在するかを検討する例を考
える。例えば ChemSage というソフトウエア 6)， 10)，聞
を利用して SCTE のデータベースを用いる場合には
表 2 のような手/1援で計算を行う。 2000 0C における計算
総泉を表 3 に示す的。 1札問。また，会潟rJt域に対する
各穏反応生成物の生成滋の計算結果を図 1 に示す 6) 。
表 3 の下欄には表の上15に示された反応温度に対する
反応熱，反応の自由エネルギ一変化などの計算結果も表
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(1) SCTE データベースから Si， O. C に関する熱力
学データの抽出ならびにお， C. 0 に関するデー
タファイルの作成
( 2) ChemSage へのよ記データファイルの読み込み
( 3) ChemSage 内の相平衡計算モジュールへの移行
(4) 滋度，圧力の単伎の設定






3.2 CO と 02 ガスの高温における断熱反応(反
応熱を需IJi卸した計算)
反応熱を街IJ御した化学平衡も言 1"1;手できる。例えば，




は，表 4 のような手)1阪で先の ChemSage というソフ
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SiO ，の C による還元反応の 20000Cにおける計算条件と反応生成物，反応熱などの計算結果 6)，叫
T = 2000.00 C <0lI 反応温度
P = 1.00000 E+OO atm <Olll一一反応圧力









1.0000 E + 00 
1.0000 E + 00 




2.0000 E + 00 
















































































SiO , (liguid) 
SiO , (cristobali) 
SiO , (tridymite) 





DELTA H DELTA S DELTA G DELTA U DELTA A DELTA V 
J J.K…1 J J J dm3 
女女女大女大*肯女大穴肯肯貴女貴女世大世世大女大肯肯女女女肯肯女女貴女世大肯肯大女大官女女貴女大女女官女肯肯女肯肯肯大
8.4100E+05 5.4568E+02 -5.0376E十 05 8.0318E+05 -5.4157E+05 3.7322E+02 
\反応熱が約 8.4X10' J である
ことが示されている
One-dimensional phase map for system composition: SiO2 'ト 2C







ChemSage による CO と 0，ガスの高視におけ
る断熱反応(反応熱を制御した計算)の計算手紙
表 4
( 1) ChemSage への Si， 0 , C に関するデータファ
イル読み込み
( 2) ChemSage 内の相平衡計算モジュールへの移行
(3 )潟度，圧力の単位の設定
(4) 組成の入力 (02 1 モル， CO 1 モル)
( 5 )庄カの入力
(6) 混疫が未知数であることの入力(*を入力)






























表 5 CO と 0，ガスの宵溢における断熱反応計算条件と反応生成物，反応熱などの計算結巣!3
T = 2871.81 K 
P = 1.0000E + 00 BAR 
V = 3.9743E + 02 DM 3 
REACTANTS: AMOUNT/MOL TEMPERATURE/K PRESSURE/BAR 
CO/GAS/ 1.0000E +00 298.15 1.0000E+00 
O, /GAS/ 1.0000E +00 298.15 1. 0000E 十 00
EQUIL AlvlOUNT PRESSURE FじGACITY
PHASE: GAS lvlOL BAR BAR 
CO , 7A277E -01 4.4625E 01 4.4625E 01 
0 , 5.9278E-01 3.5614E 01 3.5614E 01 
CO 2.5724E-01 1.5455E 01 1.5455E 01 
。 7.1668E-02 4.3058E 02 4.3058E 02 
0 , 2.7112E-07 1.6289E 07 1.6289E -07 
C 1.9014E -12 1.1424E-12 1.1424E -12 
C2 7.4851E 一 20 4.4970E-20 4.4970E-20 
C, 3.4990E-26 2.1022E-26 2.1022E-26 
TOTAL: 1.6645E + 00 1.0000E+00 
lvlOL ACTIVITY 
C O.OOOOE + 00 8.0155E 08 
ヲ有常世肯肯肯安安肯大女大大女大宵大世大大肯大女貴女女女大女女官大肯大大宵貴女女大大穴女女女ヲ老女大女大肯ヲ老女大合大女女女女女女大女女女ヲ老女
DELTA H/J DELTA S/J. K-1 DELTA G/J DELTA U/J DELTA A/J DELTA V /DM3 
宵宵貴女宵貴女女世大貴女肯貴大世大貴女女常食肯肯女女大女党大責辞せ貴女女肯大女常食女女女女女女貴女女女世大大女大手年女大女貴女女貴女女女女女


















8 7 5 kJ
Si は生成するか?
図 2 (a) SiO，の C による還元反応炉の概略図 J3) ， 15}
1 2 
Flow /mol 




応泡皮は 287 1. 81 K であることがわかる。
3.3 SiO，の炭素 (C) による遼元反応プロセスシ
ミュレーション(反応器内定常状態計算)
次のような反応器内の定常状態のシミュレーションも
可能である。図 2 (a) に示す縦劉反応器の上部より
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SiO ，と C を 1 : 2 のモル比で、投入し，反応器下部に 875





のとする(すなわち断熱反応)。結果を IZI 2 (b) に示
す 1札 1札問。このタ:IJの場合反応器を同関に示すように 4
分割し，各部内では熱力学的平衡状態が成り立っている
と考え，各物質がそれぞれ閤有の割合で隣の分割部へ移










図 3 PlγSn 2 元系平衡状態図の計算結巣と
実験結果の比絞同
すように計算され，上記エネルギー投入量に対して炉下
部[lより Si が得られることがわかる i札問問。
3.4 平衡状態図の計算
図 3 は Pb Sn 2 元系平衡状態閣の計算結果を示
しペまた，図ヰ (a)，ー図 4 (b) は鉄鋼プロセスにお























間 4 (a) CaO-SiO ，… Al ， 033 元系の液相簡の計算結果 6)
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実験結果
CaO-SiOz -Alz03 3 元系の液相面の実験結果6)図 4 (b) 
(3PJ I N 
:.-0 μE 
: 1=μi 
tCZ ごと~ B 
;Phase hi号~ram
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の状態留を計算している問。図 8 (a) から (d) にそ
の結5誌を示す叫。間関中の (a) ， (b) は GaAs 主義板上
に GaAs … GaSb の薄膜を析t討させる場合で，基板と
のillも小さいため，バルク物質と薄膜の状態図には大




log 門O 2 ) [Pa] 
ランタン…遷移金j潟
ポテンシャル図I札川
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~ 7 AI-Zn 系の自由エネルギー曲線と平衡状態図ならびに態安定状態図間















Inp (1 00) 務絞上に'È成した
GaAs-GaSb 1:等1誌の計算状態関
図 8 GaAs-GaSb 系におけるバルク物質と薄膜の状態図同




















1) Hoar ・ Melford21); 2) 門間・須藤間間
3) 笠間ら 21-26) 4) Speiser ら 21)，附
上記のグルーフ。は液体 2 元系合金に対して表面張力の
っており，いずれのグループも Butler の式制
を利用している o A-B 2 元系j容体の送出張力 σ に対す
る Butler の式は次のように表わされる。
R1',.(l -NBS ) , 1 r;E. σ OA+ 一一 1 ム一十一一 G/.5 (1', NBS) AA m -r AA 
-十 C~.:.il (1', Nll) 
J 且 A





D An -" '-'-'J) 
j;;EJJ川;/1) 、、J〆宅ep&/t、、
ここで， R はガス定数， l' は温度， σx は純液体成分 X
の:;!{[]耐強力 ， Ax (ま純液体成分Xのモル表面積であり次
式から計算できる (X 出A or B)。
Ax LNo 1/:1 丸山 ( 2 ) 
N，(まアボガドロ数， V, (ま純液体 X のモル体積であるo
L は波{本金属 lこ対しては段密充演を仮定して1.091 とい
う 1ft!が使われ，イオン性融体におI しては近似的 lこ L=1
とする。 Butler は式 1 をバルク柏と仮想的な単原子
商の“表立話相"との熱力学:約三ド衡関係から導出した問。
川 (1'， NB S ) は表在話相における成分 X の部分モル
過剰自由エネルギーで，括弧内の自民皮 T と β 成分の
友I民総におけるモル分率 fvif の関数である。また
c/.B (1', NB ll ) はバルク相における成分 X の部分モル
自民i エネルギーで， 11品皮l'と β 成分のバルク籾に
おけるそル分ヰく Ni313 の関数である (X=Aor B)。
4.2 バルク栂と表1m相の過祭IJ 自由エネルギーの関
係




ける CXE. S (1', NBS) の情報が必妥となる。 Speiser
ら27)制， Hoar. lVIelford ZI)，門潤・須藤掛田笠間
ら 2.1-附は C/ S (1', NBS) に対する彼等独自のモデルを
導!l\し，それらのモデルをまとめると次のように表現で
きる。
C/,.S (1', NB勺 =β ・ CXE. B (ア'， NIl S ) (3) 
ここで，式 3 は C/. S (1', NIl S ) が C/. B (1', Nn B) と
同じ関数形を有しているが， N138 が lVns で母き換えら
れ，さらに β が掛けられていることを示している (X
A or B) 。 β は表ffií相とバルク相における配位数Z の比
ZS/Zß に対応するノfラメーターである。例えば， Speiser 
ら幻〉ι) は過菜IJ 自社i エネルギーが配佼数に比例すると仮
定し，表面相ではバルク約における原子に比べて段近接
原子との結合が ZS /ZB の比に相当する原子数だけ減少
するため，最議充壌を仮定して β 出ZS/ZB = 9 /12 と考
えている。しかしながら， β の{痘は{ÝIJえば表記相におけ





β=0.83 :溶融合金 (4) 
β=0.94 ・混合溶融塩，混合溶剤!酸化物 (5) 
4.3 溶体の表面張力の計算手I1頂
j容体の表街張プ]σ は次の手順で計算できる。






4) これより式 1 は lVJ を未知数とする方程式にな
る。そこで，式 1 を数値解析により解いて lVIf を




まず計#1例として，総括~ Fe-Si , Cu -Pb 合金に対















σCu=1301mN . m.1 











a Si=759mN ・ m-1
O. ロ，ム: Expe 
? ?? ?
0 ,0: Expe. 




j容磁 Cu-Pb 2 元系の表百五張力の計算結果と
実験結楽の比較4)





議融 Fe-Si 2 元系の表面張力の計算結果と
実験結果の比較4)
図 9
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kBrのモル分家






















































(平成 8 年 9 J~ 17 臼受理)
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